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摘      要：采用常规浸渍法制备了相同含量碱金属（Li、Na、K和 Cs）修饰的负载型MoV0.8Te0.23MmOx/SiO2
催化剂，在对催化剂进行异丁烷选择氧化制甲基丙烯醛（MAL）反应性能评价的基础上，采用 BET、XRD、
Raman和 H2-TPR等表征技术分别考察了催化剂的比表面积、相结构、表面氧物种和可还原性等，并将实验结
果与催化剂的性能进行了关联。研究表明：在反应温度为 420 ℃时，Cs与 Mo摩尔比为 0.2的催化剂上 MAL
的收率最高；经 Cs修饰的 3% MoV0.8Te0.23Ox /SiO2催化剂中出现了晶相 TeO2物种，在反应过程中，TeO2中的
Te-O活性位被还原后能快速得到体相晶格氧的补充，从而促进晶格氧的传递。  
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Abstract: Based on 3% MoV0.8Te0.23Ox /SiO2 catalyst, effect of alkali metal (Li, Na, k, Cs) doping on its catalytic 
performance was investigated. Alkali-free and alkali-doped MoV0.8Te0.23Ox /SiO2 catalysts were characterized by BET, 
XRD, Raman and H2-TPR. In addition, the relationship between characterization results and catalytic performance was 
also studied. The results show that the highest MAL yield can be obtained on the catalyst with Cs/Mo molar ratio of 
0.2 at the reaction temperature of 420 ℃. The enhanced catalytic performance in the selective oxidation of isobutane to 
MAL on the Cs-doped catalyst seems to be related to the crystalline TeO2 species appearing on the catalyst, the Te-O 
active site of which can be supplied with bulk lattice oxygen fast after reduction, which can promote the delivering of 
lattice oxygen.  
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都含有 V 和（或）Mo 元素，但负载型 MoVTeOx
催化剂上异丁烷选择氧化制 MAL 反应的研究，迄
今很少报道。我们在前期的研究工作中，采用常规



























1  实验部分 







SiO2，在上述溶液中浸渍 12 h后在油浴（80 ℃）上
蒸干水分，然后放入马弗炉中在空气气氛下 600 ℃
焙烧 4 h，即制得负载型 MoV0.8Te0.23MmOx/SiO2催
化剂，各催化剂中(Mo+V+Te)/Si的摩尔比均为 3%。 
1.2  催化剂的反应评价 
催化剂的反应性能评价在常压固定床微型反应
装置上进行，反应器由直径为 8 mm 的石英管制成，






等组份经涂渍角鲨烷的 Al2O3柱（柱温 70 ℃）和碳
分子筛柱（柱温 70 ℃）分离后由 TCD检测；甲基
丙烯醛（MAL），丙酮，丙醛等含氧有机物经
RT-PLOTQ 柱（柱温 150 ℃）分离后由 FID 检测。 
1.3  催化剂的常规表征 
催化剂的比表面积、孔容及孔径分布测试在
Micromeritics Tristar 3020 型全自动物理化学吸附仪
上完成。样品首先在 120 ℃抽真空预处理 1 h，再
升温至 300 ℃处理 3 h。以氮气为吸附质，在液氮
温度下进行吸附。比表面积测试采用的是多层物理
吸附方法（即 BET 方程），而孔容及孔径分布数据
采用 BJH 方法计算（脱附曲线）。 
X-射线粉末衍射实验在 Panalytical 公司的
X’Pert Pro 型 X-射线粉末衍射仪上进行。仪器的工
作条件为：管电流 30 mA；管电压 40 kV；X’Celerator
超能阵列探测器，以 Cu-Kα（λ＝0.154 06 nm）为
辐射源。测试范围（2θ）为 10~90 deg.，采用
X’celerator_normal 方式进行测试，扫描步长 0.016 
deg./step，每步时间 20 s。所得谱图均经过 X’pert 
Highscore 软件处理后，进行解谱分析。 
拉 曼 光 谱 测 试 在 Renishaw inVia Raman 
Microscope 显微拉曼光谱仪上进行，仪器分辨率为 2 
cm-1，以 532 nm 线作为激发光源，激光输出功率为
23 mW，采用 Leica PL Fluotar 50×物镜，CCD检测






剂用量 50 mg（40~60 目）。每次 TPR 实验前催化剂
先在 500 ℃下用 O2/Ar（20 mL/min，5% O2）混合气
处理 30 min，待样品温度降至室温后将样品切入
H2/Ar（20 mL/min，5% H2）混合气，按一定升温程
序在H2/Ar 气氛下升温到 50 ℃预处理 60 min，待基
线平稳后，按 10 ℃/min 的升温速率从 50 ℃升至
800 ℃，并用 TCD在线检测尾气，色谱信号由海欣
色谱工作站收集并在线处理。 















的收率由 2.0%提高到了 2.9%，起到了促进作用。 
3  催化剂的表征结果与讨论 
3.1  MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的 BET 表征 











表 1  相同含量碱金属的添加对 3% MoV0.8Te0.23Ox /SiO2催化剂反应性能的影响
a 
Table 1 Catalytic performance of MoV0.8Te0.23M0.2Ox /SiO2
a 
Selectivity ,% 





Yield of MAL ,%
3% MoV0.8Te0.23Ox/SiO2 5.5 35.9 10.5 2.2 48.9 2.5 2.0 
MoV0.8Te0.2Li0.2Ox/SiO2 3.1 48.0 10.8 4.3 35.5 1.4 1.5 
MoV0.8Te0.23Na0.2Ox/SiO2 2.1 61.8 8.3 0 28.7 1.2 1.3 
MoV0.8Te0.23K0.2Ox/SiO2 3.9 47.7 11.7 3.7 35.5 1.4 1.9 
MoV0.8Te0.23Cs0.2Ox/SiO2 8.4 35.0 9.1 2.5 51.9 1.5 2.9 
a. Reaction conditions: Temperature: 420 , ℃ i-C4H10∶O2∶N2=1∶1∶4, GHSV=3 000 mL·gcat
-1·h-1 
b. Others = acetone + acrolein  
c. isobutene =i-C4=  , propene=C3=, COx = CO+CO2 , MAL = methacrolein 
 
表 2  MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的比表面积和平均孔径 
Table 2 Physical characteristics of MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2 
Catalyst Surface area  Pore diameter 
3% MoV0.8Te0.23Ox/SiO2 335 6.6 
MoV0.8Te0.23Li0.2Ox/SiO2 116 20.5 
 MoV0.8Te0.23Na0.2Ox/SiO2 113 21.9 
 MoV0.8Te0.23K0.2Ox/SiO2 90 25.6 
MoV0.8Te0.23Cs0.2Ox/SiO2 134 15.1 
3.2  MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的 XRD表征 
图 1 是 经 相 同 含 量 碱 金 属 修 饰 的
MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的 XRD图。 
 
图 1  MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的常规 XRD图 




























817 cm-1附近[17-19]。MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2（M=Li, Na, 
K）催化剂都在 817 cm-1 附近出现了归属于晶相α
-MoO3的拉曼峰，尤其是 MoV0.8Te0.23Li0.2Ox/SiO2催化
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剂，其在991 cm-1附近也出现了归属于晶相α-MoO3
的 拉 曼 峰 [17,20] 。 由 Raman 表 征 可 知 ， 3% 
MoV0.8Te0.23Ox/SiO2 催化剂经相同含量碱金属 Li、Na







见，Cs 的加入促进了Mo 物种在催化剂表面的分散。 
 
图 2  MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的Raman 谱 
Fig.2 Raman spectra of the catalysts 
 a. 3% MoV0.8Te0.23Ox/SiO2, b. MoV0.8Te0.23Cs0.2Ox/SiO2,  
c. MoV0.8Te0.23K0.2Ox/SiO2, d. MoV0.8Te0.23Na0.2Ox/SiO2, 
 e. MoV0.8Te0.23Li0.2Ox/SiO2 
3.4  MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的H2-TPR表征 
图 3 是 加 入 相 同 含 量 碱 金 属 的
MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的H2-TPR 图。 
 
图 3  MoV0.8Te0.23M0.2Ox/SiO2催化剂的H2-TPR图 
Fig.3 H2-TPR profiles of the catalysts 
 a. 3% MoV0.8Te0.23Ox/SiO2, b. MoV0.8Te0.23Li0.2Ox/SiO2, 
  c. MoV0.8Te0.23Na0.2Ox/SiO2, d. MoV0.8Te0.23K0.2Ox/SiO2, 
  e. MoV0.8Te0.23Cs0.2Ox/SiO2 
3% MoV0.8Te0.23Ox/SiO2 催化剂在 592 ℃和 653 
℃处出现两个还原峰，前者与 VOx/SiO2催化剂的还
原峰温相对应，结合文献[22, 23]可将其归属为 V5+→ 




















对 3% MoV0.8Te0.23Ox/SiO2催化剂性能的影响。 
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惠普 Indigo 在以色列建成全新油墨厂 
 
近日，惠普在以色列新建的占地 11,000 平方米的印刷油墨工厂正式开业，并将从 5 月份开始承担新一代惠普 Indigo 数
码印刷机专用油墨生产。 
惠普 Indigo 此次的新动作，诣在更好的切合当前市场需求及传统胶印市场向数码印刷转变的发展步伐。惠普 Indigo 在整
个公司 2012 财年第四季度的销售额，相比 2011 年同期增长约 20%。此外，该部门在全球商业印刷设备行业的市场地位也进
一步得到提升，达到了 71%，同比去年市场占有率上涨 13%。 
        惠普 Indigo 新建的工厂在以色列工业建筑和惠普全球工厂中，首次达到绿色建筑设计标准认证(LEED)。在建筑设计方面
充分考虑到可持续发展的厂地开发、节水功能、能源环保、材料保护和室内环保质量等环保因素，所有都符合惠普所做的的
环保责任承诺。 
        惠普 Indigo 位于 Kiryat Gat 市的工厂建筑面积加上新建工厂面积共达 5.6 万平方米，且未来有望再次扩建。此处工厂同样
包括企业培训和惠普 Indigo 数字印刷设备出厂前的最终检测环节的工作。此前，惠普 Indigo 在新加坡也有油墨生产厂。 
        亚太和日本地区图形解决方案事业部 Indigo /Inkjet 数字印刷解决方案部门总监兼总经理Ronen Samuel 指出：“满足永洪这
样的数字印刷客户的需求对于我们非常重要，它会推动我们未来的业务决策。以色列全新的油墨制造工厂能让我们为自己的
大型数字印刷机高效地提供高质量油墨，确保我们的客户能够得到自己所需的油墨，从而满足其用户需求并帮助其业务不断
发展。”随后，惠普公司推出的第一款拥有胶印品质的 Indigo 10000 数码印刷机，也将从这家新建工厂进行检测后对外运输。 
